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Abstract 



PCT No. PCT/EP93/00484 Sec. 371 Date Dec. 9, 1994 Sec. 102(e) Date Dec. 9, 1994 PCT Filed Mar. 3. 
1993 PCT Pub. No. W093/24424 PCT Pub. Date Dec. 2, 1993Described is a process for the manufacture of 
glass substrates with improved long-term stability at raised temperatures, in which process a glass substrate 
is provided with a coating, this coating being prepared from a composition, which was obtained through 
hydrolysis and condensation of a compound that was dissolved in a solvent and belonged to at least one 
element from the group Si, Al, Ti and Zr and/or a suitable precondensate, optionally in combination with 
compounds, which are soluble in the reaction medium, of at least one element from the group of alkali 
metals, alkali earth metals, and boron. After the coating composition is deposited, the coating obtained thus 
is heat treated. The process is characterized in that the coating is not completely compacted. 
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@ Verfahren zur Herstellung von Glas mit verbesserter Langzeitstandfahlgkeit bei erhohten Temperaturen 

(§) Beschriebdn wird ein Verfahren zur Hersteilung von Glas 
mit verbesserter Langzeitstandfahlgkeit bel erhohten Tem- 
peraturen, bei dem ein Grundglas mit einem Oberzug 
versehen wird. wobei dieser Oberzug hergestellt wird aus 
einer Oberzugszusammensetzung, die erhalten wurde durch 
HydrolysB und Kondensatlon einer in einem Ldsungsmittel 
geldsten Verbindung mtndestens eines Elements aus der 
Gruppe Si, Al, Ti.und Zr und/oder eines entsprechenden 
Vorkondensats, gegebenenfalls in Kombination mit im Reak- 
tionsmedium Idslichen Verblndungen mindestans eines Ele- 
ments aus der Gruppe der Alkalimetalle, Erdalkallmetalle 
und Bor. Nach Aufbringen der Oberzugszusammensetzung 
wird der erhaitene Oberzug warmebahandelt. Oas Verfahren 
ist dadurch gekennzeichnet, da8 man den Oberzug nicht 
vollstandig verdichtet. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Glas mit verbesserter Langzeitstandfa- 
higkeit bei erhohtcn Temperaturen. insbesondere ein 5 
Verfahren, bei dem ein Gnindglas mit einem Oberaug 
versehen wird, der eine gewisse Restporositat aufweist 
und deshalb bei erhohten Temperaturen. eine Volumen- 
kontraktion erfahrt 

Es ist bekannt, da3 man Glas mit einem Oberzug aus 10 
Materialien auf der Basis von Si, Ti» Zr, At usw. versehen 
kann, um verschiedene Eigenschaften des Grundgiases 
zu verbessem. Grundsatzlich wird dabei Qber einen 
naBchemischen Prozefl (2. B. Sol-Gel-Prozefi) eine 
Oberzugsschicht auf dem Gnindglas aufgetragen und 15 
diese Schicht dann durch jErw^rmung zu einism poren- 
freien Film verdichtet Es ist auch bekannt, daB solche 
Oberzuge z. B. die Festigkeit von Glas erhohen, beson- 
ders dann, wenn ihr Ausdehnungskoeffizient kleiner als 
der des Grundgiases ist Dabei lassen sich zwei Mecha- 20 
nismen unterscheiden. Der eine besteht in der Verringe- 
rung der Anzahl von Defekten auf der Glasoberflache 
und der andere besteht darin, daS sich durch den kleine- 
ren thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Schicht 
beim Abkuhlen nach der Verdichtung Druckspannun- 25 
gen im oberflachennahen Bereich ausbilden. Da solche 
Druckspannungen genereil die Festigkeit von Glas cr- 
hohen, wirkt sich dies auch auf die thermische .Bestan- 
digkeit aus, da dadurch auch die bei erhohten Tempera- 
turen auftretenden Spannungen erst bei grdBeren Bela- 30 
stungen zum Bruch fuhren. Ahnliches kenni man von 
thermisch oder chemisch geharteten Glasem; auch die- 
se zeichnen sich durch eine hohere Thermoschockbe- 
standigkeit aus. Deshalb werden derartige Glaser in Ge- 
bieten eingesetzt, wo sie einer thermischen Belastung 35 
standhalten konnen miissen, z. B. beim Brandschutz. 

Wahrend es also bereits Verfahren gibt, das Thermo- 
schockverhalten von Glasern zu verbessern, ist es bisher 
noch nicht gelungen, Glaser bereitzustellen. deren 
Langzeitstandfahigkeii bei erhohten Temperaturen zu- 40 
friedenstellend ist, also z. B. eine Glasscheibe zu entwik- 
keln, die nicht wegzuflieSen beginnt wenn sie uber ei- 
nen langeren Zeitraum einer erhohten Temperatur aus- 
gesetzt wird. Insbesondere Glaser, die leicht und ko- 
stengiinstig hergestellt werden konnen (und deshalb fur 45 
die meisten Anwendungen bevorzugt werden), z. B, Na- 
tron-Kalk-GIaser. weisen in der Regel bedingt durch 
ihre Zusammcnsetzung eine niedrige Glasubergangs- 
lemperatur bzw. eine niedrige Viskositat bei Tempera- 
turen auf, denen dieses Glas im Rahmen einer bestimm- 50 
ten Anwendung sicher bzw. moglicherweise ausgesetzt 
wird. Seibst bei vergleichsweise milden Temperaturen 
kann es bei derartigen Glasern bereits zu Probiemen 
hinsichtlich des Erweichens und WegflieBens kommen. 
Beispiele fur Glaser, die (moglicherweise) erhohten 55 
Temperaturen (gege ben enf alls in Kombination mit kor- 
rosiven Bedingungen) ausgesetzt werden, sind Ofen- 
sichtfenster, Brandschutzvergiasungen, optische Glaser 
und Chemikalienbehaltnisse. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe 50 
zugrunde, ein Verfahren bereilzustellen, mit dem man 
ausgehend von einem (moglichst billlgen) Grundglas in 
kostengunstiger Weise zu einem Glas mit verbessertem 
FlieBverhalten, d h. verbesserter Langzeitstaridfahig- 
keit bei erhohten Temperaturen, gelangen kann, indem 65 
man die nach auflen auftretende Viskositat des Grund- 
giases erhoht Oberraschenderweise wurde gefunden, 
daB die obigc Aufgabe geldst werden kann, wenn man 



mit Hilfe eines Oberzugs auf der Oberfl&che des Glases 
nicht wie bei den ubiichen Verfahren zur Verbesserung 
der Thermoschockbest^ndigkeit eine Druckspannung, 
sondern eine Zugspannung aufbringt, und zwar wah- 
rend der Aufheiz- bzw. Erhitziangsperiode. Dies gelingt 
dann, wenn JSchichten aufgebracht werden, die durch 
ihre thermomechanischen bzw. thermochemischen Ei- 
genschaften bei Temperaturerhohung zu einer Volu- 
menreduktion neigen und damit auf der Oberflache des 
Grundgiases Zugspahnungen erzeugen. Derartige 
Schichten lassen sich herstellen, wenn man in Qblicher 
Weise einen Oberzug auf dem Grundglas herstellt, die- 
sen aber nicht vollstandig verdichtet Mit andem Wor- 
ten, der Oberzug weist nach seiner Herstellung noch 
eine gewisse Restporositat auf. 

Demgemafl stellt die Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung von Glas mit verbesserter Langzeitsiandfa- 
higkeit bei erhohten Temperaturen bereit bei dem man 

a) auf das Grundglas eine Uberzugszusammenset- 
zung aufbringt, die erhalien wurde durch Hydroly- 
se und Kondensaiion mindestens einer flussigen 
und/oder in einem Losungsmittel geldsten Verbin- 
dung mindestens eines Elements ausderGruppe Si, 
Al, Ti und Zr und/oder eines enisprechenden Vor- 
kondensats, gegebenenfalls in Kombinaiion mit im 
Reaktionsmedium loslichen Verbindungen minde- 
stens eines Elements aus der Gruppe der Alkalime- 
talle (z. B. Na, K, Li). Erdalkalimetalle (z. B. Ca, Mg, 
Ba) und Bor und gegebenenfalls in Anwesenheit 
eines ICondensationskatalysators; und 

b) den so erhaltenen Oberzug warmebehandelt 

• Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet dafl der 
Oberzug nicht vollstandig verdichtet wird, d. h. am Ende 
des Verfahrens noch eine gewisse Restporositat auf- 
weist, insbesondere eine (vorzugsweise sehr hohe) Mi- 
kroporositat (Poren im nm-Bereich). 

Vorzugsweise wird die Oberzugszusammensetzung 
nach dem Sol-Gel- Verfahren hergestellt 

Besonders geeignet fur den obigen Zweck sind (stark) 
mikroporose Schichten. Derartige Schichten sind z. B. 
solche mit einem relativ hohen Si02-Anteil (z. B. minde- 
stens 80 und insbesondere mindestens 90 Mol-% Si. be- 
zdgen auf insgesami anwesende ZentraJatome). Derarti- 
ge Schichten verfCigen uber eine hohe Grenzflachenen- 
ergie und kdnnen beim Erwarmen kompaktiert werden. 
Eine Mikroporositat kann aber auch dadurch erzeugt 
werden, daS man z. B. eine Alkyltrialkoxysilan-Verbin- 
dung als eine Ausgangsverbindung fiir die Oberzugszu- 
sammensetzung einsetzt Die nicht hydrolysierbare Ai- 
kylgruppe ist dann im fertigen Oberzug noch vorhan- 
den, kann aber z. B. thermisch entfernt werden, wobei 
sie eine "Lucke*" (Pore) zunicklaBt Zusatzlich macht die 
Verwendung einer derartigen Verbindung (z. B. Methyl- 
trieihoxysilan) den Oberzug weniger spr6de (Erhdhung 
der Plastizitat) und wird auch aus diesem Grund bevor- 
zugt Vorzugsweise werden mehr als 50, insbesondere 
mehr als 75 Mol-% an derartiger Ausgangsverbindung 
eingesetzt Auch der unten naher beschriebene Zusatz 
von z. B. Kieselsol kann die Porositat des Oberzugs er- 
hohen, wenngleich es sich in diesem Fall nicht um (die 
bevorzugte) Mikroporositat handelt 

Als Grundglas, das nach dem obigen Verfahren be- 
schichtet werden soil, kommen insbesondere Silicatgla- 
ser (z. B. Fensterglas und Flaschenglas), Bleisilicatglaser, 
Phosphat-, Borat- und Seltenerd-Glaser (La, Ce. Y und 
dergleichen) mit oder ohne Alkali- und/oder Erdalkali- 
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anteile (z. B. Na, K, Ca, Ba) in Frage. Es konn n jedoch 
auch andere Glaser nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren beschichtet werden, z. B, Halogenid-(z- B. Fluo- 
rid-) und Chalkogcnid- (z. B. Sulfat-) Gliser. 

Erfindungsgem^B werden als Uberzugszusammen- 5 
setzungen Si02— , AI2O3-. Zr02— . Ti02— . 
Si02/Ti02— . Si02/Zr02— , B203/Si02— . 

Na20/B203/Si02- und Na20/Al203/B203/Si02-Zu- 
sammensetzungen bevorzugt Besonders bevorzugt 
werden Si02— , Si02/Zr02— und SiO2/Ti02-0bcr2ugs- 10 
zusammensetzungen. 

Als Ausgangsverbindungen fur die Oberzugszusam* 
mensetzung eignen sich flussige und/oder im Reaktions- 
medium (Ldsungsmittel) Idsliche Verbindungen der ge- 
nannten Elemente, z. B. Hydroxide, Alkoxide, Halogen- 15 
ide (Fluoride, Chloride, Bromide, Iodide), Sauren, Salze 
mit organischen oder anorganischen Sauren oder Basen 
und Komplexverbindungen bzw; Additionsverbindun- 
gen. 

Konkrete Betspieie fur die obigen Verbindungen sind 20 
Hydroxide, wie NaOH, KOH, Mg(OH)2. Ca(OH)2 und 
Al(OH)3: hydrolysierbare Alkoxidc, wic NaOR, KOR, 
Mg(OR)2. Ca(OR)2, Al(OR)3, B(OR)3. Si(OR)4, RSi(OR)3. 
R2Si{GR)2, Ti(OR)4 und 2^0R)4. wobei R eine gerad- 
kettige oder verzweigte, substituierte oder unsubstitu- 25 
ierte Alkylgruppe mit 1 bis 6 (vorzugsweise 1 bis 4) 
Kohlensioffatomen (z. B. Methyl. Ethyl, Propyl oder Bu- 
tyl) ist; Halogenide. wie NaCl. KBr, CaCh, SiCU, R'SiCla, 
— R'2SiCl2. TiCU und ZrCU (R' ^ von den obigen Alkyl- 
gruppen abgeleitete Alkoxygruppe); Sauren, wie Bor- 30 
saure; Salze, wie Borate, Nitrate, Phosphate, Carboxyla- 
te (2. B. Formiate, Acetate, Citrate, Tartrate, basische 
Acetate und Benzoate) und Phenolate; sowie Komplex- 
verbindungen, wie Acetylacetonate und Salicylate und 
Anlagerungs-(Additions-)verbindungen wie z. B. Zr 35 
(N03)4 Dioxan, THF, Pyridin und dergleichen. 

Vorzugsweise ist eine der Ausgangsverbindungen ei- 
ne Verbindung der allgemeinen Formel (I): 

Si(OR). (I) 40 

worin R wie oben definiert ist. 

Bei einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung umfassen die Ausgangsverbin- 
dungen neben solchen der obigen Formel (1) auch solche 45 
der allgemeinen Formel (II): 

a- Si(OR)3 (II) 

worin R wie oben definiert ist und R- fur R oder Aryl, 50 
insbesondere Phenyl, steht 

Die Ausgangsverbindungen werden vorzugsweise in 
Wasser oder einem organischen Losungsmittel oder ei- 
ner Mischung aus Wasser und einem damit mischbaren 
organischen Losungsmittel (vorzugsweise einem Alko- 55 
hoi) gelost und der hydrolytischen Polykondensation 
unterworfen. Organische Ldsungsmittel sind im Hin- 
blick auf die erzielbaren besseren Beschichtungseigen- 
schaften bevorzugt, wobei mit Wasser zumindest teil- 
weise mischbare Losungsmittel besonders bevorzugt 60 
werden. Beispiele fur geeignete organische Losungsmit- 
tel sind ein- oder mehrwertige Alkohole, wie Methanol, 
Ethanol, n-PropanoI, Isopropanol, n-Butanol, tert-Buta- 
noi, Ethylenglykoi und Glycerin; Ether, wie Dimethoxy- 
ethan, Tetrahydrofuran und Ethylenglykolmonomethy- 65 
lether; Ester, wie Essigester und Diethylenglykolacetat; 
Ketone, wie Aceton und Methylethylketon; ICohlenwas- 
serstoffe. wie Benzol und Toluol; Halogenkohlenwas- 
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serstoffe, wie Kohlenstofftetrachlorid; und Dimethylfor- 
mamid. Unter den organischen Losungsmitteln werden 
Alkohole bevorzugt. 

Die Hydrolyse und Polykondensation kann in einem 
Schritt in Gegenwart mindestens der zur vollst&ndigen 
Hydrolyse der vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen 
stochiometrisch erforderlichen Wassermenge durchge- 
fuhrt werden. Altemativ kann man zunachst eine Vor- 
kondensation in Gegenwart einer geringeren Wasser- 
menge als der zur vollsiandigen Hydrolyse oder der 
vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen stdchiome- 
trisch erforderlichen Menge und anschlie Bend eine Wei- 
terkondensation unter Zugabe mindestens der Wasser- 
menge, die zur Hydrolyse der verbliebenen hydrolysier- 
baren Gruppen erforderlich ist, durchfiihren. 

Die Polykondensation kann gegebenenfalls in Gegen- 
wart eines ICondensationskatalysators durchgefuhrt 
werden, z. B. einer Prptonen oder Hydroxylionen ab- 
spaltenden Verbindung oder eines Amins. Spezielle Bei- 
spiele hierfiir sind organische und anorganische Sauren, 
wie Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Amei- 
sensaure und Essigsaure, sowie organische und anorga- 
nische Basen, wie Ammoniak, Alkali- und Erdalkalime- 
tallhydroxidc (z. B. NaOH, KOH oder Ca(OH)2) und im 
Reaktionsmedium losliche Amide, z. B. niedere Alkyla- 
mine und Alkanolamine. Hierbei sind fluchtige Sauren 
und Basen, insbesondere Salzsaure, Ammoniak und 
Triethylamin, besonders bevorzugt. Die Gesamt-Kata- 
lysatorkonzentration kann z. B. bis zu 5 Mol/Liter betra- 
gen. 

Die IConzentration der Ausgangsverbindung(enX be- 
zogen auf das Ldsungsmittel, wird so eingestellt, daB 
eine fiir die anschliefiende Beschichtung geeignete Vis- 
kositat der Oberzugszusammensetzung gewahrleistet 
ist. 

Die Hydrolyse und partielle Vorkondensation wird 
ublicherweise bei Raumtemperatur durchgefuhrt, je- 
doch konnen auch hdhere Temperaturen, vorzugsweise 
bis zum Siedepunkt des verwendeten Losungsmittels, 
angewandt werden. Die Reaktionsbedingungen werden 
so eingestellt, daB die entstehende Beschichtungsldsung 
eine fur die Beschichtung des Grundglases in dunner 
Schicht geeignete Viskositat von z. B. 1 bis 5 mPa -s hat 

Die erhalten.p Beschichtungsldsung (Oberzugszusam- 
mensetzung) wird dann auf ubliche Weise auf das zu 
behandelnde Grundglas aufgebracht, vorzugsweise 
durch Tauchen, Ziehen oder Spriihen. Besonders bevor- 
zugt werden Tauchverfahren. 

Die Auftragsmenge wird so gewahit, daB die Schicht- 
dicke des nach der Warmebehandlung erhaltenen Ober- 
zugs etwa 0,8 bis 8 ^tm, vorzugsweise 1,5 bis 3 fim, z. B. 
2jim, betragt 

Insbesondere, wenn Schichtdicken iiber 2 p.m ange- 
strebt werden, wird vorzugsweise eine Dispersion von 
2. B. Si02. T1O2, AI2O3 und/oder Zr02 bzw. der entspre- 
chenden Mischoxide in Wasser und/oder einem anderen 
geeigneten Losungsmittel der Beschichtungsldsung zu- 
gesetzt oder in den HerstellungsprozeB mit einbezogen. 
Die TeilchengroQe der eingesetzten Dispersionen ist 
von der beabsichtigten Verwendung abhangig, betragt 
aber vorzugsweise 4 bis 20 nm. 

Der Beschichtungsldsung- konnen auch rheologisch 
aktive Additive in iiblichen Mengen zugesetzt werden. 
Beispiele fiir derartige Additive sind Cellulosederivate, 
wie Methylcellulose und Hydroxypropylceilulose, Ethy- 
lenglykoi, Glycerin, Polyethylenglykoi, Polyvinylacetat, 
Polyvinylalkohol und dergleichen. 

Bei der Beschichtung des Grundglases kann die Ober- 
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zugszusammensetzung direkt auf das noch heiBe 
Grundglas aus dem FertigungsprozeB aufgebracht wer- 
den, z. B. durch Aerosol-Beschichtung. In diesem Fall 
eriibrigt sich ein separater Trocknungs- und Warmebe- 
handlungsschritL Anderenfalls, Z.B. bei der Beschich- s 
tung eines Gnindglases, das nachtraglich beschichtet 
werden soli, erfolgt die. Trocknung des Oberzugs bei 
Normaldruck oder vermindertem Druck und einer 
Temperatur urn den Siedepunkt des verwendeten Lo- 
sungsmittels, z. B. 10 Minuten bei 1 lO'C jo 

In der anschlieBenden Vcrfahrensstufe wird der 
Oberzug bei einer Temperatur unterhalb des Erwei- 
chungspunkts des Grundglases so wannebehandelt, daB 
keine vollstandige Verdichtung des Oberzugs erfolgt. 
Die Behandlungstemperatur wird so gewahit, daB keine 15 
Formanderung erfolgt Bei Flachglas (Fensterglas) be- 
deutet dies z. B., daB die Temperatur liicht Qber 500** C 
Itegen sollte. 

Die folgenden Beispiele dienen der Weiteren Erlaute- 
rung der Erfindung, ohne diese zu beschranken. 20 

Beispiel 1 

Herstellung eines Si02-Sols 

25 

Benotigte Chemikalien: 

20 ml Methyitriethoxysilan 
6 ml Tetraethoxysilan 

6 ml Wasser 30 
6 ml Propanol 
0,02 ml HCi(konz.) 

Die Alkoxysilane werden unter Riihren gemischt und 
3 ml Propanol werden zugegeben. Wasser, die restli- 35 
chen 3 ml Propanol und die konzentrierte Salzsaure 
werden gemischt und langsam unter Riihren zuflieBen 
gelassen. Nach 20 min. ist das Sol auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und wird durch ein 0,2-^m-Spritzenfilter fii- 
triert. 40 

Beschichtet wird Fensterglas mit Hilfe einer Tauch- 
beschichtungsapparaiur (Ziehgeschwindigkeiten 
1— Smm/s). Die frisch gezogenen Schichten werden 
15 min. bei 60** C getrocknet und anschiieBend in einem 
Ofen nach fblgendem Temperaturprogramm (unvoll- 45 
standig) verdichtet: 

Raumtemperatur auf 400" C mit 1 K/min, 
400* C auf 500** C mit 03 Kymin. 

Diese Temperaturbedingungen reichten nichi aus, 
den Oberzug vollstandig zu verdichten. Vielmehr blie- 50 
ben viele kleine, mit dem bloBen Auge nicht sichtbare 
Mikroporen im Oberzug zuriick. Die Dicke des fertigen 
Oberzugs lag bei ca. 1 ,5 fxm. 

Beispiel 2 55 

Herstellung eines Sols mit Ti02-Anteil 

Benotigte Chemikalien: 

60 

16.8 ml Methyitriethoxysilan 
' 2,3 ml Tetraethoxysilan 
8 ml Wasser 

4 ml Titan(IV)isopropylat 

21 ml Ethanol 65 
0.04 ml Ha(konz.) 

Die Alkoxysilane werden gemischt und mit 2 ml Etha- 
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nol. 0,04 ml HCl und 1 ml Wasser versetzt Nach 5 min 
starken Ruhrens werden 4 ml Titan(IV)i$opropylat hin- 
zugegeben und es wird eine weitere Minute gerUhrt 
Danach werden 7 ml Wasser iind 19 ml Ethanol hinzu- 
gegeben und die resultierende Mischung wird nach 
20 Minuten durch ein 0,8-^m-Spritzenfilter filtriert 

Beschichtet wird Fensterglas mit Hilfe einer Tauch- 
beschichtungsapparatur (Ziehgeschwindigkeiten 
1— 6mni/s). Die frisch gezogenen Schichten werden 
15 min. bei 60° C getrocknet und anschiieBend in einem 
Ofen nach folgendem Temperaturprogramm verdich; 
tet: 

Raumtemperatur auf 400** C mil 1 Kymin, 

400** C auf 500** C mil 03 K/min. 

Die Dicke des fertigen Oberzugs lag bei 1 — 1,6 ^m. 

Beispiel 3 

Herstellung eines Beschichtungssols mit Kieselsolanteil 

Benotigte Chemikalien: 

20 ml Methyitriethoxysilan 
6 ml Tetraethoxysilan 

15 g Bayer-Kieselsoi Typ 300, 30 Gew.-% (auf 45 
Gew.-% einkonzentriert) 

03 ml HCl(konz.) 

5 ml Propanol 

Die Silane werden vorgelegt und unter starkem Riih- 
ren wird das ICieselsoi zugegeben. Nachdem sich eine 
Emulsion gebildet hat (ca. 20 Sek.) wird die Salzsaure 
zum Start der Hydrolyse zugesetzt. Die Mischung bleibt 
noch 20—60 Sek. triibe und wird anschiieBend schlagar- 
tig zuerst zah-, dann diinnflussig und klar. Wahrend die- 
ser Reaktion erwarmt sich das Sol auf ca, 40°C Nach 
dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird durch ein 
0,8-p.m- Filter mit 5-p.m-Vorfilter filtriert Das so herge- 
stellte Sol kann mit Ethanol auf eine gewunschte Visko- 
sitat eingestellt werden und steht mindesiens 6 h zum 
Beschichten zur Verfiigung. 

Beschichtet wird Fensterglas mit Hilfe einer Tauch- 
beschichtungsapparatur mit Ziehgeschwindigkeiten von 
3—10 mm/s. Die frisch gezogenen Schichten werden 
15 min. bei 60*0 getrocknet und anschiieBend in einem 
Ofen nach folgendem Temperaturprogramm verdich- 
tet: 

Raumtemperatur auf 400** C mit 1 K/min, 
400** C auf 500** C mit 0,3 K/min. 

Die Dicke des fertigen Oberzugs lag bei 2—6,5 \Lm. 

Beispiel 4 

Herstellung eines Beschichtungssols mit 
Zirkonoxidanteil 

Ben5tigte Chemikalien: 

19,2 ml Methyitriethoxysilan 

2.6 ml Tetraethoxysilan 
5,1 ml H2O 

2.7 ml Zirkonium(IV)butylat (80% in n-Butanol) 
10,0 ml Propanol 

0,05 ml HCl(konz.) 

Die Silane werden vorgelegt und mit der Salzsaure 
und 1 ml Wasser 5 min. vorhydrolysiert Zur Homogeni- 
sierung der Losung werden noch 3 ml Propanol hinzu- 
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gegeben. Nach Ablauf der 5 min. wird eine Mischung 
aus 3 ml Propanol und 2.7 ml Zirkon(IV)butylat unter 
heftigem Ruhren zu dem Vorhydrolysat gegeben. Nach 
einer Minute kann das restliche Wasser (4.1 ml), ver- 
mischt mit 4 ml Propanol zugegeben werden. Nachdem 3 
die Losung auf Elaumtemperatur abgekiihlt ist und 
durch ein 0,8 jim Filter filtriert wurde. kann sie fQr min- 
destens 8 h zum Beschichten verwendet werden. 

Beschichtet wird Fensterglas mit Hilfe einer Tauch- 
beschichtungsapparatur mit Ziehgeschindigkeiten von 10 
1— 6mmys. Die frisch gezogencn Schichten werden 
15 min. bei 60** C getrocknet und anschlieBend in einem 
Ofen nach folgendem Temperaturprogramm verdich- 
tet: 

Raumtemperatur auf 400* C mit I K/min. 15 
40O''C auf 500^ C mil OJ K/min, 

Die Dicke des fertigen Oberzugs lag bei 1 — 1,5 \izn, 

Patentansprilche 

20 

1. Verfahren zur Herstellung von Glas mit verbes- 
serter Langzeitstandfahigkeit bei erhdhten Tempe- 
ra turen, bei dem man 

a) auf ein Grundglas eine Oberzugszusam- 
mensetzung aufbringt, die erhalten wurde 25 
durch Hydrolyse und {Condensation minde- 
stens einer flussigen und/oder in einem L6- 
sungsmittel gelosten Verbindung mindestens 
eines Elements aus der Gruppe Si, AJ, Ti und 
Zr und/oder eines entsprechenden Vorkon- 30 
densats. gegebenenfalls in Kombination mit im 
Reaktionsmedium Idslichen Verbindungen 
mindestens eines Elements aus der Gruppe der 
Alkalimetalle, Erdaikalimetalle und Bor und 
gegebenenfalls in Anwesenheit eines Konden- 35 
sationskataiysators; und 

b) den so erhaltenen Uberzug warmebehan- 
delt; dadurch gekennzeichnet, daB man den 
Uberzug nicht vollstandig verdichtet. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 40 
zeichnet, dafi die Oberzugszusammensetzung nach 
dem Sol-Gel- Verfahren hergestellt wird, 
3. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem 
Grundglas um ein Silicatglas. Bleisilicatglas. 45 
Phosphat-, Borat- oder Seltenerdglas miioderohne 
Alkali- und/oder Erdalkalianteil handelL 
• 4. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, daB die Uberzugszu- 
sammensetzung eine Si02— , AI2O3— , ZrOj— , so 
T1O2-. Si02/Ti02-, SiOi/Zr02--, B203/Si02-. 
Na20/B203/Si02— oder 
Na20/Al2O3/B2O3/SiO2-Zusammensetzung, und 
insbesondere eine Si02— , Si02/ZrO2- oder 
Si02/Ti02-Zusammensetzung ist. 55 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daB als im Losungsmit- 
tel geloste Ausgangsverbindungen Hydroxide, Alk- 
oxide, Halogenide. Sauren, Salze. Komplexe und/ 
oder Additionsverbindungen der genannten Ele- eo 
mente verwendet werden. 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine 
der Ausgangsverbindungen eine solche der allge- 
meinen Formel (I) ist: 65 
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worin R fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 6, insbeson- 
dere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehL 

7. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi mindestens eine weitere Ausgangs- 
verbindung eine solche der ailgemeinen Formel (II] 
ist: . 

R • Si(0R)3 (II) 

worin R wie in Anspruch 6 definiert ist und R» fur R 
oderCa— Ci4 Aryl, insbesondere Phenyl, steht 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, daB das Ldsungsmittel 
Wasser oder eine Wasser/ Alkohol-Mischung ist. 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

8, dadurch gekennzeichnet, daB Hydrolyse und 
Kondensation in Gegenwart eines sauren oder ba- 
sischen Kondensationskatalysators durchgefuhrt 
werden. 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 
bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man der Ober- 
zugszusammensetzung vor, wahrend und/oder 
nach der Herstellung derselben eine Dispersion 
von Si02, Ti02, AI2O3 und/oder Zr02 bzw, der ent- 
sprechenden Mischoxide in Wasser und/oder ei- 
nem organischen Losungsmiitel zusetzL 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet. daB das Aufbrin- 
gen der Oberzugszusammensetzung durch Tau- 
chen, Ziehen oder Spriihen erfolgt. 

12. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 
bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daO die Warmebe- 
handlung der Oberzugs bei einer Temperatur un- 
terhalb des Erweichungspunkts des Grundglases, 
und vorzugsweise unter 550** C erfolgu 

13. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 
bis 12. dadurch gekennzeichnet, daB der warmebe- 
handelte Oberzug eine Dicke von 0,8 bis 8 um, ins- 
besondere 1.5 bis 3 ji, aufweisL 

14. Glas mit verbesserter Langzeitstandfahigkeit 
bei erhohten Temperaturen, erhaltlich nach dem 
Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 13. 

15. Verwendung des Glases nach Anspruch 14 fur 
Ofensichtfenster, Brandschutzverglasungcn, opti- 
sche Glaser und Chemikalienbehaltnisse. 



Si(OR)4 (I) 
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